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Calculated　（blcaic）　and　Observed　（vobs）　Wavenumbers　of　Acrylonitrile．　Correspond－
ing　modes　are　connected　by　broken　lines．　Fine　solid　liites　denote　the　bands　which　are
assigned　to　overtone　or　combination　modes．　The　infrared　absorption　band　at　around
560　cm－i　is　too　weak　to　determine　the　accurate　position．　A，　B　er　C　in　the　figure
denotes　the　rotational　type　of　transition．
keep　the　consistency　with　the　other　molecules　published　by　the　author．　The　1136　and
823　cm－i　modes　are　calculated　to　be　stroRgly　coupled　with　Si3　and　Si　4．　The　analysis　of
the　normal　modes　supports　that　the　l136　cmnv　i　mode　should　be　trans　CH　＝　CH　wagging
rather　than　CH2　twisting．　The　CH2　wagging　frequency　is　calculated　to　be　higher　than
trans　CH　：CH　wagging．
　　　TakiRg　the　previous　studies　into　consideration，　especially　the　matrix　isolation
experiment，　the　higher　band　should　be　assigned　to　trans　CH　＝＝　CH　wagging．　The　results
of　ab　initio　MO　and　experimental　vibratienal　wavenumbers　are　shown　in　Fig．　10．　The
parallelism　between　ocaic　and　vobs　is　fairiy　well　reproduced．　Halverson　et　al．47）　assigned
the　869　cm”i　band　to　yg　and　786　cm－i　band　to　a　combination　mode，　the　present　ab　initio
calculation　suggests　the　reassignment　as　shownin　Fig．　10．　All　the　calculated　resuks　of
the　wavenumbers　are　compared　in　Table　12．
5．　Co醜e亘粥io聰
　　　The　conformers　of　44　CtH．N．　（1　＝1－9，　m　：3－9，　n　＝1－2）　molecules，　74　in　total，
have　been　fully　optimized　by　a　4－31G（N“’）　basis　set．　The　vibrational　frequencies　of　41
conformers　have　also　beeit　calculated．　Tables　of　the　total　energies，　force　constants，　and
　　　　　Geometries　and　Vibrational　Frequencies　of　CiHmNn　Molecules
Tabge　12　Observed　and　Calculated　Vibrational　Wavenumbers　（cmm’）
　　　　　　　　of　Acrylonitrile
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AssignmentsYobsa） aD　calc PEDb）
A’
A”
????????????????ー?
レ12
ン13
レ14
り15
CH2　a－sもr
CH2　s－str
CH“　str
CxN　str
C＝C　str
CH，　sci
CH宰bend
CH2　rock
C－C　str
CCC　bend
CCN　1．　bend
HCCH　wag
CH2　wag
CH＊　op
CCN　1．　bend
3125
3044
2240
1615
1415
1284
1094
　788
．．．T60
　22gc）
971
954
682
333¢）
3457（1．Il）
3336　（1．10）
3310
2610（1．17）
1853（1．15）
1597（1．13）
1477（i．15）
1237（1．13）
　937（1．19）
　649（1．16）
　288（1．28）
1184（1．22）
l136（1．19）
823（1．21）
　413（1．24）
85S，
69S，　十20S，
79S，　十　17S，
91S，
75S，　十　23S，
68S，　十23S，
5S，　十　16S，
55S，
67S，　十　22S，
36Sie　十41Sii
60S，，　十　55S，，
86S，，
54S，，　十　30S，4
38S，，　＋　28S，，　＋　20S，，
82S，，
a）　Gas　phase　values　observed　in　the　present　study　and　partially　taken
　　　from　Re£　46．
b）　Potential　Energy　DistributioR
c）　Re£　50．
vibrational　wavenumbers　for　these　molecules　are　presented　here　for　public　use．
Comment　are　made　on　the　background　of　the　present　study，　the　state　of　art　of
computational　chemistry，　and　reliability　of　the　predicted　values．　Acrylonitrile　is　chosen
as　an　example　to　show　the　quality　of　the　present　calculation．
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